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1, Sn賦活蛍光体の発光特性 
 
第 1 章 序論                             
1.1 研究背景・目的 
白色発光ダイオード（LED、Light Emitting Diode）は、省エネルギー、長寿命、高効率、
水銀フリーといった多くのメリットを持つ次世代発光デバイスである。そのため環境問題
に関心の集まる近年、白熱灯や蛍光灯に代替する次世代照明光源として急速に普及してき
た。白色 LED は LED と蛍光体が一体化し成っているものであり、白色光を実現するため
には、大別して 3つの方法がある。 
ひとつめは蛍光体材料に青色 LEDチップの光を当て黄色の光を出力し、青色と黄色を混
色、疑似的に白色にする発光方式である。この LEDは青みがかった白色となり、以下に記
す方法に比べ効率よく発光させることができるため、現在の主流となっている。次に複数の
蛍光体材料に近紫外 LEDチップの出力する光を当てて混色するものがある。これは、エネ
ルギー効率は良いが高価であるという問題がある。最後に赤・緑・青の別々の LEDを組み
合わせることで光の三原色として作るものがある。この方法は色の演色性は優れているも
のの、エネルギー効率が劣る。 
本研究では、近紫外 LEDと複数の蛍光体材料の組み合わせによる高再現白色 LED用の 
蛍光体としての用途をめざし、新規蛍光体の作製と評価を行った。 
 
 一般に蛍光体とは、物質に入力されたエネルギーが光として放出される（ルミネッセンス）
現象を示す物質のことである。エネルギーが入力されることで、蛍光体中の電子が励起され、
これが基底状態に遷移するとき光が発生する。蛍光体は、母体結晶に発光中心となる賦活剤
を添加することで作製される。母体結晶は賦活剤の希土類元素を置換しやすく、可視光領域
に発光準位を持たないものが望ましい。スカンジウム（Sc）、インジウム（In）、イットリウ
ム（Y）などが候補になる。また、原子番号が大きいランタノイド（ガドリニウム Gd やラ
ンタン La）は X線の吸収能があるため X線検出に向いている。以上のように、母体結晶・
賦活剤ともに希土類元素がほとんどを占めることになる。現在一般的には赤色蛍光体では
ユーロピウムやイットリウム、緑色蛍光体ではテルビウム、青色蛍光体ではユーロピウムな
どを原料として用いているため価格が高い。 
更に蛍光体の合成方法としては現在、るつぼを電気炉で 1000℃前後の高温にすることで
焼成しており、近年は結晶性を向上させることで耐久性・演色性を上げることや、色温度調
整を目的に焼成温度を高くする傾向にある。窒化物蛍光体や酸化物蛍光体といったものに
おいてその傾向が顕著であり、2000℃以上にもなることがある。高温になるほどエネルギ
ー使用量は多くなり、廃熱処理の問題も出てくる。さらに高温での焼成は量産する場合にそ
の特性が低くなるという欠点もあることが報告されている。るつぼには石英や炭化ケイ素、
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アルミナといった素材を用いたものが使用され、その素材ゆえ決して安価ではない。同時に
箱型やトンネル型の電気炉も必要となるため、蛍光体を作製するためには場所をとり、比較
的高価な装置が必要であることがわかる。 
一方で化学合成法を用いた蛍光体作製法では、液相での化学反応によって作製するため、
ビーカーや恒温槽などといった設備で済むため上記のような大掛かりな装置は不要であり、
高温でないため安価で安全に作製することが可能となる。化学合成法には共沈法・水熱合成
法・加水分解法・固相反応法などがある。これらは粒子生成法であるため、粉末状に粉砕す
る必要がなく、作製したそのままの状態で使用できる。よってその特性を失う心配がないと
いう利点がある。 
本研究では、希土類元素使用量の低減もしくは不使用、くわえて作製法には化学合成法を
用いることで、低コスト・低エネルギー化を図り、価格だけでなく地球環境に配慮した蛍光
体の作製を目指し、その光物性を評価した。 
 
1.2 NaCl:Sn2+ 蛍光体の発光特性 
希土類元素以外の発光中心としては、Mn2+や Cr3+等が知られており、他にも Sn2+や Pb2+
といった重イオンも使用される。今回は許容遷移である Sn2+イオンに着目し解析すること
を目的とした。Snは融点の低い比較的無害な金属であるため、古来より青銅やはんだ、食
器などの日用品にも広く用いられてきた。また現在ではインジウムと Snの酸化物は、液晶
ディスプレイや有機 EL の電極にもなっている。Sn2+イオンは、基底状態が s2の電子配置
をとり、励起状態が s2電子のうちの 1 個がｐ起動に移った SP 電子配置を持つ発光中心で
ある。最外殻電子配置として ns２の電子配置を持っており、これら ns2型発光中心を賦活し
たアルカリハライド蛍光体は、多数の研究報告がある。 [1]-[8]しかし KCl:Sn2+[9]-[13]や
KBr:Sn2+[10],[14]-[17], KI:Sn2+[14],[18]-[29]などが主であり、母体を塩化ナトリウム（NaCl）とし、
Sn2+イオンを賦活した蛍光体の光学特性の報告例は乏しい。 
そのため本研究では母体を NaCl、賦活剤を Sn2+イオンとした NaCl:Sn2+蛍光体を、XRD
測定をはじめとする様々な測定法によりその特性を調べ評価した。さらにこの蛍光体には
経時変化があることが明らかになったため、その評価もおこなった。NaClはナトリウムの
塩化物で、自然界に豊富に存在するほとんどの生物にとって必須のミネラルである。常温常
圧で白色の固体、結晶構造は塩化ナトリウム型構造でありイオン結晶、絶縁体である。 
 
1.3 CaCo3:Sn2+ 蛍光体の発光特性 
母体を炭酸カルシウム（CaCO3）に替え、Sn2+イオンのNaCl中との挙動の違いを調査し
た。CaCO3は、NaCl同様自然界に豊富に存在する物質である。貝殻や石灰岩、鍾乳石等の
主成分、無色結晶または白色粉末である。中性の水にはほとんど溶けないが、強酸と反応し
二酸化炭素を放出する性質がある。結晶構造にはカルサイト・アラゴナイト・バテライトの
三種類があり、常温常圧ではカルサイトが安定、アラゴナイトが準安定、バテライトは非常
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に不安定である。蛍光体特性の報告例はあるが、用いられる測定方法は多くない。[30]-[32] 
 本研究では、CaCO3に Sn2+を賦活させた共沈法により蛍光体を作製し、各測定を用いて
光学特性の評価を行った。 
 
1.4 CaCO3:Sn2+, Mn2+ 蛍光体の発光特性 
前述の CaCO3:Sn2+に加え、発光効率の向上を目指し賦活剤としてMnを加えることにし
た。これは共賦活と呼ばれる賦活方法である。Mn2+は禁制遷移であるため、単体では効率
のいい遷移ではないものの、Sn2+の発光エネルギーを Mn2+へ移動させ、結果として Mn2+
の発光強度を増大させるのが狙いである。Sn2+の PL スペクトルと Mn2+の PLE スペクト
ルは重なる部分が少ないものの、単体より効率が上がると判断したため用いることにした。
これは共鳴エネルギー移動を起こすための条件となる。 
Mn2+はケイ素塩化合物やフッ化物、硫化物といった無機化合物中で知られ、ランプやブ
ラウン管に広く応用されている。Mn は 3d 軌道が発光に関与しており、5 つの電子が存在
している高スピン状態である。つまり結晶場の影響を受けやすいということであるため、発
光のピーク波長は母体によって大きく左右される性質を持つ。 
 本研究では、CaCO3に Sn2+, Mn2+を共賦活させた共沈法により蛍光体を作製した。し
かし、PL測定で 650 nm付近での発光が確認できたものの、Sn2+のみ賦活した CaCO3:Sn2+
蛍光体に比べ発光強度が弱かったため、PL測定のみで評価を終了したので本文中では割愛
する。 
 
1.5 ルミネッセンス 
1.5.1 温度輻射とルミネッセンス 
蛍光体は、母体結晶に微量の賦活剤を添加することで作製される。ここでは、その光学的
性質についての説明を述べる。 
まず、固体の発光として温度輻射とルミネッセンスの二通りがある。「温度輻射」とは、
熱励起（高温）された物質全体の発光のこと、「ルミネッセンス」とは、不純物原子や格子
欠陥を中心に、励起状態が緩和するときの一部分のみの発光のことである。このとき、中心
となる一部分のことを発光中心と呼び、賦活剤が形成することが多い。 
 
 1.5.2 許容遷移・禁制遷移 
 物質に光が照射されると、その間には様々な相互作用が生じる。物質は原子が多数集まっ
た集合体であるため、各々の原子のエネルギー準位はわずかに異なり不連続な帯状に広が
った状態で安定している（許容帯）。この各状態のエネルギーをエネルギー準位といい、最
低の状態が基底状態（ground state）、それよりも高い状態を励起状態（excited state）と呼
ぶ。また許容帯と許容帯の間を禁制帯と呼び、ここには電子が存在できない。許容帯は、電
子で満たされていれば充満帯、完全に満たされていなければ伝導帯と呼ばれる。 
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 原子中で、光吸収により 1 個の基底状態の電子が励起状態に軌道を変える。この現象を
遷移（transition）と言い、電子が高い確率で軌道を遷移するとき許容遷移（allowed 
transition）、低い確率で軌道を遷移するとき禁制遷移（forbidden transition）と呼ばれる。
遷移金属元素の d電子準位間の遷移（d-d遷移）や、希土類元素の f電子準位間の遷移（f-f
遷移）は禁制遷移である。 
 
 1.5.3 Sn2+イオンの発光 
 Sn2+イオンは、基底状態が ns2の電子配置をとり、励起状態が s2電子のうち 1 個のみ p
軌道に移った ns-np から始まる賦活剤イオンである。このようなものを ns2 形イオン発光
中心と呼ぶ。アルカリハライド単結晶母体としては、Tl+を賦活した時の特性が詳しく研究
されていたために Tl+イオンとも呼ばれる。 
 Snは(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10(4f)0(5s)2(5p)2の配置を持ち、そのうち
発光に起因しているのは(5s)2の 2電子である。 
 基底状態のとき、この 2電子は各々に軌道角運動量 lとスピン角運動量 sを持つ。合成軌
道角運動量 Lは、 
L = Σli = 0+0 = 0   5s電子の各々の軌道角運動量…l1, l2 
全運動量 Jは J = L+S, L+S-1, …|L-S|であるため、 
J = L+S = 0 
となる。よってスペクトル励起状態 2S+1LJは 1S0となる。 
一方励起状態のとき、Sn2+励起状態は基底状態である s2電子配置（1S0）から sp 電子配
置へ励起された状態と考えられている。sp励起状態の合成軌道角運動量 Lは 5s電子が l = 
0, 5p電子が l = 1であるから、 
L = Σl1 = 0+1 = 1 
となり、合成スピン角運動量は 
S = Σsi = (1/2)+(-1/2) = 0 （1重項） 
S = Σsi = (1/2)+(1/2) = 1 （3重項） 
の 2通りが考えられる。S = 0のときには J = 1、S = 1のときには J = 0, 1, 2の 3つの状態
があるため、スペクトル励起状態 2S+1LJは 3P0, 3P1, 3P2, 1P1という 4つの状態となる。 
Snイオンの発光は 3P0→1S0遷移によると考えられている。Sn2+イオンの励起状態は、基底
状態とともに外殻軌道、周囲の結晶場の影響を強く受けることとなる。励起状態の電子と格
子との相互作用も強いため、発光スペクトルは主にブロードである。S2-s1p1遷移はパリテ
ィ許容遷移であるため、発光寿命は~1μsと短いのも特徴である。 
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第 2 章 測定原理                            
2.1 X線回折測定 (X-ray diffraction : XRD) 
結晶性物質の同定、評価をする。 
2.1.1 原理 
X 線の波長は0.01～100Åであり、可視光線と同じ電磁波である。光との類似点と相違点を持
つ。類似点として、ひとつめは真空中を光と同じ速度で進むことがある。ふたつめに、波動と粒子ど
ちらの振る舞いもすることである。1個の粒子は波長に反比例するエネルギーを持つ光量子（フォト
ン）と呼ばれる。このエネルギーを E とすると、波長 λ を用いて以下のように表すことが出来る。 
E=12.4/λ 、 λ=12.4/E 
また、X 線は写真作用やイオン化作用、回折現象など様々な性質を持っている。透過力が大き
いため、医療分野ではレントゲン撮影や工業材料試験にも用いられる。 
Fig. 2-1-1に結晶による X 線の回折を示す。結晶のように規則的な構造であるとき、ある方向だ
け強めあうことを回折現象と呼ぶ。X 線回折法の原理は、X 線を試料に照射した時、原子の周りに
ある電子により散乱、干渉した結果起こる回折現象を解析することである。格子面間隔をｄ、入射角
（ブラッグ角）を θ、波長を λ とすると、 
2dsinθ= nλ 
の式が得られ、これはブラッグの条件として有名である。 
 規則正しく配列している結晶に X 線（原子の間隔と同程度）を照射することで、各原子から X 線
は散乱され、Fig. 2-1-1にのっとり X 線は干渉、特定の方向で強め合う。XRD はこの散乱した波
のみで理論が構成されている。発生するのは球面散乱波であり、回折線の角度2θ で強度が変化
する関数となる。上記式を満たす方向でのみ回折 X 線が観測される。A、B それぞれの位置で散
乱した X 線の光路差が X 線の波長の整数倍なら位相の一致により波の振幅が大きくなる。 
粉末 X 線回折法において代表的な分析法である定性分析では、既知物質のパターンと比較し
結晶相を同定する。XRD 測定によってわかることは以下の通りである。 
 ・ピークの有無により、結晶質であるか非晶質であるか 
 ・ピーク位置により結晶性物質の同定、格子定数を調べる 
 ・積分強度により結晶化度を決める、定量分析をする 
 ・半値幅から結晶の歪み、サイズを判別する 
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2.1.2 結晶構造 
 結晶とは、原子・分子が3次元的に一定のパターンを持って配列している固体物質であると定義
される。すべての結晶は対称性から7種の結晶形に分類することができ、以下の表に示す。 
 
結晶系 結晶軸 空間格子 
立方晶系 
(cubic) 
a=b=c 
 
単純 
体心 
面心 
正方晶系 
(tetragonal) 
a=b≠c 単純 
体心 
斜方晶系 
(orthorhombic) 
a≠b≠c 単純 
体心 
底心 
面心 
菱面晶系 
(rhombohedral or 
trigonal) 
a=b=c 単純 
六方晶系 
(hexagonal) 
a=b≠c 単純 
単斜晶系 
(monoclinic) 
a≠b≠c 単純 
底心 
三斜晶系 
(triclinic) 
a≠b≠c 単純 
 
 
 
2.1.3 誤差 
 XRD 測定では、以下のような誤差が起こることがあるので測定中は十分に注意しておきたい。 
 ・0deg が調整されていない、またはずれてしまったことで0点誤差が起こる 
 ・軽元素である場合、X 線が透過しやすいため焦点でないところで回折が起こる 
 ・粒形が大きい場合、固定方向を向いた結晶が多くなるため、特定部分のみ強度が大きくなるこ
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とがある（測定中、高角度になると試料台から落ちる可能性もあるため、なるべく試料は細かい粉状
にすること。） 
(Fig. 2-1-1) XRD 原理図 
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2.2 走査型電子顕微鏡(scanning electron microscope) 
 電子線を絞り試料に照射、試料から照射される様々な情報を検出する。 
2.2.1 原理 
 金属を加熱すると、熱エネルギーにより金属表面から自由電子が飛び出す。この電子に電場を
かけ、加速することで電子の流れができる。この熱を利用した電子銃を熱電子銃という。電子の流
れのことを電子線と呼び、波長は加速電圧によって変化する。波長は 
λ(nm) = (1.5/V)^(1/2)  （λ = 波長、V = 加速電圧） 
で表すことができ、加速電圧が高いほど波長は短くなる。 
SEM の原理図を Fig. 2-2-1に示す。真空中で電子銃により作られた電子線は、集束レンズと対
物レンズにより細く絞られ、偏向コイルにより試料の表面を X、Y の2方向に走査が可能となる。電
子ビームが試料に照射されると、試料から二次電子や透過電子、反射電子が放射される。それを
シンチレータで集め、電気信号に変え増幅したものを電子プローブと同期し、CRT に送って像を
得る。以下に試料から放出される電子などを示す。 
 
 ・二次電子 
 二次的に、真空中に放出された電子。固体内の電子が励起されたことにより発生する。一般的に
50 eV 以下の少ないエネルギーとされる。そのため、試料内部で発生した二次電子はそこで吸収
されてしまい、試料表面付近で発生した二次電子のみ放出されることとなる。 
  
 ・透過電子 
 STEM や TEM の信号として利用される、試料の下面より真空中へ放出される電子。薄膜試料に
入射した電子が吸収されずに透過し放出するため、透過電子という。 
 
 ・反射電子 
 試料表面から再放出された電子のこと。入射電子が試料中で散乱するときに発生する。ほとんど
エネルギーを失わないため二次電子よりエネルギーは大きく、50 eV 以上になる。原子番号依存
性、試料面角度依存性がある。後方散乱電子や背面散乱電子と呼ばれることもある。 
 
 ・オージェ電子 
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 マイナスの結合エネルギーを持った外殻から放出される電子のこと。高エネルギー準位に励起さ
れた原子が低エネルギー準位に遷移するときに発生する。特定のエネルギーをもつ。特性 X 線と
似た励起過程である。 
 
 ・吸収電子 
エネルギーを失い試料に吸収された、散乱過程で発生する電子のこと。反射電子とは相補的な信
号を得ることが出来る。 
 
 ・特性 X 線 
 それぞれの原子に特有なエネルギー分布・強度を持ち、スペクトル上でピークを作る。高エネル
ギー準位に励起された原子が、低エネルギー準位に遷移するとき、この準位の差となる過剰エネ
ルギーが電磁波として放出された X 線。固有 X 線とも呼ばれる。 
 
 ・陰極光（カソードルミネッセンス） 
試料に電子線を照射することで発光させるルミネッセンスのこと。正孔と電子が再結合するときに放
出される。試料を作る原子の価電子帯の電子を励起させることで発生する。不純物のエネルギー
準位や試料の歪み、格子欠陥を調べることが出来る。発光ダイオードや鉱物試料で使われる。 
 
2.2.2 特徴 
透過型とは違い、走査型は電子線を絞った細いビームを試料に照射し使用するため、試料の表面
が平らでない場合でも焦点が合うため、高い分解能で結晶の様子を知ることが出来る。 
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(Fig.2-2-1) SEM観測原理図 
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2.3 拡散反射法 
2.3.1 原理 
 拡散反射光とは、粉体試料に光を照射したとき、内部まで入り透過と反射を繰り返し、再び表面
に出てくる光のことである。 
 光は粉体試料に入射し、その一部が粒子表面で正反射し、残った光は屈折・透過する。粉体試
料内でこれらを繰り返しながら拡散していき、その拡散光の一部が再び試料表面より放射される。
吸収のある試料では特定の波長の拡散反射光の強度が弱まる。拡散反射スペクトルの測定結果よ
り、クベルカ-ムンクの式を用い吸収係数 K を求めることができる。 
拡散反射法では試料を直接測定するのではなく、臭化カリウム（KBr）を用いて希釈し測定する。
R∞を絶対反射率、K が分子吸光計数、S を散乱計数とし、クベルカ-ムンク関数 f(R∞)を式に表わ
すと以下のようになる。 
F(R∞)=(1-R∞)/2R∞=K/s 
ここで、試料の絶対反射率 R∞は測定が困難であるため、分子吸光計数 K が0に近い値を持つ標
準となる粉体をリファレンスとした相対反射率を r∞を用いて、 
R∞ = r∞（試料）/r∞（標準粉末） 
を測定し、 
F(r∞) = (1-r∞)^2 / 2r∞ = K/s 
を求めることができる。 
 
2.3.2 特徴 
 KBr 錠剤法（注1）のように、錠剤を作製しなくて済むため時間がかからない。また、錠剤法では加
圧するときに割れやすく、光の散乱が生じやすくなる。拡散反射法ではそのデメリットをなくすことが
できる。 
（注1）KBr 錠剤法 
主に固体試料を測定するために用いられる手法である。KBｒに代表されるハロゲン化アルカリは可
塑性をもち、圧力を受けたとき赤外領域で透明な板になるという性質を利用し透過測定を行うもの
である。測定試料に対し KBｒは約100倍加えるのが目安とされる。 
 
 
2.4EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
2.4.1原理 
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 電子線を試料表面に照射することでその領域の構成元素を検出するも（定性分析）のである。ま
た、その構成元素の比率・濃度（定量分析）を分析することも可能である。SEM 測定と原理の点で
は同様のため、原理図は省略する。EPMA 測定は固体試料を破壊せずに測定することが可能で
あるという利点がある。 
 
2.4.2特徴 
 分光範囲が異なる分光素子を組み合わせて用いるため、広範囲の元素の分析が可能となる。本
実験では、フッ化リチウム（LiF）、フタル酸ルビジウム（RAP）、燐酸２水素アンモニウム（ADP）で行
った。他にも、タンタル酸リチウム（LiTaO3）、フタル酸タリウム（TAP）、ペンタエリスリトール（PET）、
人工超格子分光素子（LDE）などの結晶が用いられることがある。 
 
 
2.5 フォトルミネッセンス(Photo luminescence) 測定 
 2.5.1 原理 
 「フォトルミネッセンス」は「フォトン」と「ルミネッセンス」を合わせた言葉である。まず試料に光エネ
ルギーを照射し、電子を励起させる。そしてその電子が基底準位に戻るときに、そのサンプル特有
の光（ルミネッセンス）エネルギーを放出することを利用したものである。 
Fig. 2-5-1に簡単にフォトルミネッセンスの原理をあらわした図を示す。半導体の場合は、禁制帯よ
りも高いエネルギーをもつ光を照射することによって生じた電子・正孔対が再結合（平衡状態に戻
ろうとする）時に光が放出される。 
(Fig. 2-5-1) PL 原理図 
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 Fig. 2-5-2に本研究室の PL 測定の実験系を示す。励起光源であるレーザは325 nm の He-
Cd、フィルタはレーザ前に UTVAF-34U を2枚、分光器前に SCF-37L を1枚入れている。
UTVAF-34U を入れるのはレーザの光のみを試料に届け、外部からの光源をカットするため、
SCF-37L を入れるのはレーザの反射光のみカットし、試料の発光のみを CCD で受光するためで
ある。UTVAF-34U を2枚入れているのは、1枚だと試料のスペクトル内に励起光源の倍波が見られ
たためである。 
 
(Fig. 2-5-2) PL 測定実験系 
 
【低温 PL】 
 試料を真空中かつ低温（20 K）にして PL 測定をするのが低温 PL である。まず試料をクライオス
タット内に装着する。その後真空引き装置と繋げ真空に引き終わったら温度を下げていく。つまり
温度に対するスペクトルの依存性を調べるものである。 
 この測定により期待される効果としては、真空に引くことで試料に含まれる水分が飛び、さらに低
温にすることで欠陥がなくなるなど、結晶性がよくなることである。一般的に、低温にすることで試料
の特性は顕著にあらわれる。 
 注意事項としては、三方バルブを ROUCH にすると、その時点で真空粗引きが始まってしまうた
め、真空引きによる効果から測定したいときなどは ROUGH にする前で一度スペクトルを測定して
おき、その後 ROUGH にしてから何分後、というように測定すること。また、測定時間が長くなると、
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それだけ試料にレーザを当てる時間も長くなる。なるべく測定時のみレーザ扉を開けるようにし、試
料の劣化を防ぐこと。 
 
2.5.2 特徴 
電子と正孔の再結合は、結晶中に含まれる不純物や格子欠陥に大変影響を受けやすいことか
ら、それらを検出することができるものである。また、試料を破壊しない、事前処理を必要としないと
いう利点がある。さらに、常温での測定と合わせて、低温にしていく温度特性も調べることが出来
る。 
 
2.5.3 励起フォトルミネッセンス測定(PLE) 
 励起光の波長を分光器で分けることで、特定波長での発光強度依存性を見るものである。蛍光
波長を固定しておき、励起光の波長を連続的に変化させ、発光強度を固定した波長ごとにプロット
する。 
今回 PLE は本学の応用化学棟の F-4500と本研究室の実験系、2通りの測定をした。F-4500は
Xe ランプを励起光源として使用しており、分光器で必要な波長を取り出し試料に入射する。その
ため、通常の PL 測定のように光源側にフィルタを入れる必要はないが、試料が反射した光の中か
ら光源の光のみカットして検出するため、蛍光側に37L のフィルタを1枚入れた。一方、本研究室で
は低温・常温の2通りの PLE 測定を行った。He-Cd レーザの代わりに Xe ランプを用いた。Xe ラン
プを、分光器を通し分光することで必要な波長を取り出し試料に入射する。おおまかな原理は F-
4500と同じである。こちらでも CCD 側に37L のフィルタを1枚入れた。以下に本研究室での低温
PLE 実験系を示す。 
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(Fig. 2-5-3) 低温 PLE 実験系 
 
注意事項として、励起波長を合わせるときに分光器本体の数字（メーター）で大体合わせた後、
横についているハンドルで、指示線に数字を合わせることを忘れないようにする。スリット幅は入射
口と放射口で同じになるように設定し、なるべく絞って分解能を上げるようにすると良い。また、Xe
ランプは熱くなるため、使用中は扇風機で風を送り続けるようにする。 
 さらに、PLE を測定するときの補足であるが、PL 測定時にスペクトルがブロードかつひとつのピー
クのみであった場合、ピークごとに励起波長が変わるということはあまりないと考えられる。しかし本
試料では低温にしたり、劣化したりすると、短波長側と長波長側の強度が変わるため、ピークごとに
励起波長が変わる可能性もあると思われた。 
 
 他、常温 PLE 測定も行ったので、実験系を Fig. 2-5-4に示す。 
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常温 PLE は、Xe ランプから試料までは低温 PLE と同じである。ただし、常温なので試料はクライ
オスタット内ではなく、PL 測定と同じ試料台に貼布したものである。Xe ランプ側にブレーズ300、フ
ォトマル側にブレーズ500の分光器を使用した。フィルタはブレーズ500の分光器前に37L を一枚
入れた。今回ブレーズ300の分光器の出口側にピンホイールを置き Xe ランプの光をしぼったが、
分光器をでたものをしぼってしまうと強度が弱くなってしまうため、ピンホイールは分光器の入口側
に置いたほうが良いと思われることが反省材料であった。 
(Fig. 2-5-4) 常温 PLE 測定 実験系 
 
 
2.5.4励起強度依存性 
 さらに、低温 PLE の後、励起強度依存性も測定した。これは、励起波長を固定し、光源と試料の
間にニュートラルフィルタを入れることで励起波長の発光強度を変え、試料の励起強度依存性をみ
るものである。 
 実験系としては、通常の低温 PL 測定にニュートラルフィルタ（34U フィルタと鏡レンズの間）とパ
ワーモニタ（試料の前が良いが、低温では試料がクライオスタットの中なので、10 cm レンズとしぼり
の間あたりで測定する）を入れればよい。Fig. 2-5-5に示す。 
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 注意事項としては、パワーモニタは肉眼で目盛を読むタイプのため、実際の電力とモニタに表示
されている電力の値に誤差がある可能性があるということである。 
(Fig. 2-5-5) 励起強度依存性測定 実験系 
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2.6 発光寿命測定 
2.6.1 原理 
 レーザの照射により物質が励起され、その後励起光が絶たれると発光は減衰する。本研究では
パルスレーザーを用いて励起させ、その減衰曲線を測定した。蛍光体の発光寿命は、励起状態の
電子構造、スピン状態を明らかにすることに役立つ。 
局所的発光中心による蛍光の減衰特性は、一般に次の関数で表すことができる。時間 t の関数
として、発光強度 F は、 
F(t) = F0exp(-t/τ)         F0：励起光停止直前の発光強度、 τ：減衰定数 
発光寿命には主に複数ゲートによる時間分解フォトンカウンティングと時間相関フォトンカウンテ
ィング（TCSPC）とがあり、蛍光体では時間分解フォトカウンティングを利用したので以下参照。 
時間分解フォトンカウンティング 
 複数ゲートを順番に開くことで、連続的に微小時間ごとの光量を測定する方法である。極低速か
ら高速な現象まで対応できる。Fig. 2-6-1 に実験系を示す。 
 
Fig. 2-6-1 発光寿命測定 
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第 3 章 使用試薬についての情報                     
3.1 NaCl:Sn2+ 
3.1.1 塩化ナトリウム（NaCl） 
  モル質量：58.44277 g/mol 
  結晶構造：面心立方格子 
 塩化ナトリウム。作製した蛍光体のうち、母体結晶。HCl と NaOH から作製可能。融点が800.4℃
（沸点は1413℃）のため、アニールは800℃以下で行った。 
 純粋な塩化ナトリウムは20℃で湿度75％以上になる場合に潮解性を示すため、試料は薬包紙に
包み、シリカゲルを約1/3ほど入れた保管瓶の中にいれて保存した。 
 温度による溶解度は非常に小さい。そのため試料作製時に試料の温度を急激に下げたとしても
結晶はほとんど析出しない。水には溶けやすく、アルコールには溶けにくいため、飽和水溶液にエ
タノールを入れることで溶解度が下がり析出する方法で今回作製した。 
 
3.1.2 塩化スズ II（SnCl2） 
  モル質量：189.60 g/mol 
  形状：無～白色結晶性粉末（無水物）、白色結晶（二水和物） 
 塩化スズ II。作製した蛍光体のうち、賦活剤。室温で比較的安定な重金属。融点は246℃（沸点
は623℃）であるが、Sn2+が NaCl へのドープに使用され、SnCl2はそのまま残っていないとして作製
するため、アニール時は NaCl の融点のみ考えればよい。 
 水やアルコール、酢酸などに溶けやすいため、水に溶かした後に SnCl2として残っていたとしても
析出する際のエタノールで完全に溶け、その後のろ過により試料中には SnCl2はないと考えた。 
 また、実験室には純度が97%のものと99%のものがあり、97%のもののほうが水に溶けにくかった。
水に溶けにくい不純物が99%のものよりも多く混ざっていたのだと思われる。メタノール洗浄時にも、
99%は2回ほどで透明になったのに対し、97%は3回ほどで透明になるなどの違いがあった。 
 さらに、SnCl2は水に一度溶けたとしても、徐々に加水分解を起こし白色沈殿を生じてしまう。その
ため、試料作製中、かき混ぜて溶かそうとするほど白くにごってしまうという現象が起こったため、あ
る程度溶けたところで塩酸を混ぜ、下記の化学式における右から左の変化を起こし、にごりを完全
に除去した。   
SnCl2 (aq) + H2O ←→ Sn(OH)Cl(s) + HCl(aq) 
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3.1.3 塩酸（HCl）, メタノール（CH3OH）, エタノール（C2H5OH） 
 HCｌ：モル質量36.46 g/mol、融点-27.32℃（38%溶液）。塩酸。 
水への溶解は混和性。SnCl2が加水分解したものを再び溶かすために微量使用。 
  
 CH3OH：モル質量32.04 g/mol、融点-97℃。メタノール（メチルアルコール）。 
水への溶解は任意に混和。作製した試料の不純物を取り除くこと目的に使用。 
  
 C2H5OH：モル質量46.07 g/mol、融点-114.3℃。エタノール（エチルアルコール）。 
水への溶解は任意に混和。NaCl の溶解度を下げ、水に溶けきっている試料を析出させることを目
的で使用。 
 
3.2 CaCO3:Sn2+ 
3.2.1 塩化カルシウム（CaCl2） 
モル質量：110.98 g/mol 
形状：斜方晶（歪んだルチル型） 
水やエタノールに可溶で、水溶液の凝固点は低くなる。給水作用・乾燥作用があるため除湿剤や
食品添加物にも用いられる毒性の少ない物質である。2水和物、4水和物、6水和物として存在し、
薬品としては2水和物（CaCl2・２H2O）がよく用いられている。 
 
3.2.2 炭酸アンモニウム（ (NH4)2CO3 ） 
モル質量：96.09 g/mol 
形状：三方晶系（方解石）、斜方晶系（霞石） 
無色の結晶または白色粉末。強いアンモニア臭を持つ。融点は58℃で、分解し二酸化炭素とアン
モニアと水になる。水に可溶（塩基性）。 
 
3.2.3 炭酸カルシウム（CaCO3） 
モル質量：100.087 g/mol 
形状：三方晶系（方解石）、斜方晶系（霞石） 
作製した蛍光体のうち、母体。CaCl2と(NH4)2CO3を反応させて合成する。 
融点は 825℃、水には溶けにくい。 
固体結晶には、三方晶で安定なカルサイト、斜方晶で準安定なアラゴナイト、 
六方晶で不安定なバテライト、と三種類の形態が存在する。 
非晶質炭酸カルシウムは、作製時の温度、pHを調整することで形態制御が可能であり、 
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結晶化した炭酸カルシウム内に陽イオンや有機物を取り込むことについては報告例がある。 
また、賦活剤として使用する Sn2+イオンのイオン半径は Ca2+のイオン半径と近く、カルサ
イトとバテライトと同じ配位数 6であるため、イオンが置換されやすいと考えた。 
本研究では CaCO3の形態を、スズ濃度・合成温度・合成時間・昇温温度のパラメータを変化さ
せることで制御を試みた。最終的には、最も安定な Calcite を選び測定を行った。 
 
3.2.4 塩化スズ II（SnCl2） 
  モル質量：189.60 g/mol 
  形状：無～白色結晶性粉末（無水物）、白色結晶（二水和物） 
 塩化スズ II。作製した蛍光体のうち、賦活剤。室温で比較的安定な重金属。融点は246℃（沸点
は623℃）。 水やアルコール、酢酸などに溶けやすい。 
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第 4 章 実験方法                            
4.1 NaCl:Sn2+ 
4.1.1 作製方法 
【使用材料】   
塩化ナトリウム(NaCl) 99.5%   7.18g 
塩化スズ II(SnCl2)無水99.9%   0.233g 
脱イオン水(H2O)   20.0cc 
塩酸(HCl) 35.0～37.0%   5.0cc 
エタノール(C2H5OH) 99.5%   15～20cc 
 
【作製方法】 
通常の化学合成法によるNaCl:Sn2+蛍光体の作製方法は、脱イオン水にNaClを溶かしたも
のと、HCl で SnCl2 を溶かしたものをビーカー内で混合、十分に攪拌して完全に溶かし、
その後ホットプレートの上で水気がなくなるまで乾燥させるというものである。しかし本
研究では上記方法を用いると結晶性が悪くなってしまうことが SEM 観察で判明したため、
以下の方法を用いた。 
 
脱イオン水にNaClを溶かし飽和溶液を作製する。そこに HClで溶かした SnCl2を混合
させ、十分に攪拌して完全に溶けたことを確認した後、エタノールを注いでいく。このとき
一気に注がず、様子を見ながら少しずつ注ぐこと。すると溶解度が下がり白色粉末が析出す
る。漏斗を使い濾過し、ろ紙に移して水気がなくなるまで乾燥させる。 
 
この方法は貧溶媒添加法と呼ばれている。 
 一般的に化学合成法で水に可溶で溶解度の温度依存性が小さい無機塩を使用する場合、
蒸発法を用いることが多い。しかし貧溶媒添加法では、溶質の溶解度を下げる別の溶媒の添
加を行うことで晶析するため室温で作製でき、熱による試料の劣化・破壊の心配がなくなる
ことが利点である。さらに蒸発法に比べ比較的短時間で晶析させることができること、高純
度の結晶を得られることも特徴として挙げられる。 
 本研究ではNaClが水に可溶であるものの、温度依存性が小さいためこの方法が利用でき
る。NaCl 水溶液にエタノールを注ぐと白色粉末（NaCl 結晶）が析出する。この現象は、
水と添加したエタノールの間に相互溶解が起き、溶質イオンに対し水和している水分子の
一部がエタノール分子と結びつくことにより、水和しきれなくなった溶質イオンが NaCl結
晶として析出するために起こる現象である、というものである。この現象は Anti-solvent 
crystallizationと呼ばれており、Anti-solvent crystallizationを利用した晶析法が貧溶媒添
加法である。 
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 しかし貧溶媒添加法は他の方法に比べ歴史が浅く、未知な部分が多いことも念頭に置く
必要がある。結晶の形状制御が困難であることや、結晶径・粒形分布の制御が困難であるこ
と、微結晶が生成しやすく凝集晶が得られることが課題として挙げられている。 
 
 
(Fig. 4-1-1) 試料作製方法 
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4.1.2 熱処理（アニール） 
【目的】  
結晶性の改善を狙い、熱処理を行った。 
 
【使用装置】 
 横型電気炉 
 窒素雰囲気中（窒素ボンベ使用） 
 温度 100℃～750℃（100℃刻み。600～750℃までは50℃刻み） 
 時間 各15分 
 
【処理方法】 
 実際の実験系を図4-2に示す。 
 棚2段目の NaCl 専用石英管を使用した。これは石英管が NaCl により失透してしまう恐れがあ
るためと、管に付着した別の物質が試料に混入するのを防ぐためである。石英管に試料を入れる
約３０分前より、あらかじめ窒素ボンベを使用し、石英管内を窒素雰囲気中にしておく。流量計で
0.5目盛りほど。 
 試料はアルミナボートの中心に薬さじで直接乗せ、高温にしたときの散乱（注１）を防ぐため、上か
ら石英ガラスを乗せる。設定温度になったら石英管の栓（ボンベ側でない方）をはずし、管の端から
約45cm の場所に投入し、再び栓をする。設定時間（15分間）になったら投入した側とは反対側
（ボンベ側）までボートを押し込み、5分ほど置き、ある程度まで試料自体の温度を下げる。取り出せ
る温度まで下がったらボンベ側の栓をはずし取り出す。 
 NaCl の融点が800.4℃なのでアニール温度上限を750℃までとした。下限が100℃なのは、①と
②の作製法でホットプレートの温度を約100℃としたので、それとほぼ同じ温度とした。 
 300℃～500℃あたりまで、アニールした後のアルミナボートが黒く変色するが、700℃以上の高
温で焼くと元の白に戻るので洗うよりもメタノールで拭いた後、高温で空焼きすると良い。 
 
（注１） 
最初ランプアニール装置にてアニールを行ったところ、500℃付近より試料が爆ぜて装置内に散っ
てしまった。NaCl は高温にすると爆ぜる性質があるようで、高温にするほどアニール後取り出した
ときに散乱している試料の数が増えたため、ランプアニール装置から対策の出来る横型電気炉に
変更した。 
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(Fig.4-1-2) アニール処理 実験系 
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4.1.3 測定および評価装置 
・X 線回折(XRD)測定装置 
   使用機器 RINT2100V/PC 
X 線波長          Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧           32 kV 
   管電流           20 mA 
   スキャンスピード      2.0 (deg/min) 
   発散縦制限スリット    10 mm 
   測定範囲          2θ= 5°～ 90° 
 
・走査型電子顕微鏡(SEM)測定 
使用機器         JSM6330F（日本電子） 
測定倍率         ×1000~2500 
 
・フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            grating spectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー          325 Hz 
Laser 前のフィルタ      UTVAF-34U 2枚 
CCD 前のフィルタ       SCF-37L 
CCD スリット          1周 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
・励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
＃応用化学棟 
使用機器        日立  F4500 
測定範囲        200 nm – 350 nm 
スリット幅        励起光側 5.0 nm、 蛍光側  10.0 nm 
蛍光波長        440 nm、550 nm 
フォトマル電圧     700 V 
走査速度        240 nm/min 
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使用フィルタ     37L 1枚 
 
   ＃本研究室 
   使用機器        grating spectrometer (JASCO CT-25C)、 
                 Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源           Xe ランプ 
測定範囲        200 nm – 360 nm 
蛍光波長        454 nm 
分光器スリット幅（ブレーズ300）   励起光側 10目盛 
                       蛍光側 10目盛 
   CCD 前のフィルタ     SCF-37L 
   CCD スリット         1周＋5目盛 
 
   ・・・常温時追加要素 
   分光器スリット幅（ブレーズ500）   励起光側 1周 
                         フォトマル側 1周 
   スキャンステップ     0.005 eV/step （約800点） 
 
・発光寿命測定 
  励起光源         Nｄ：YAG Laser 4倍波 （λ= 266 nm） 
  Laser 前のフィルタ   U330 
  CCD 前のフィルタ   UTF-37L 
  測定温度         20～300 K 
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4.2 CaCO3:Sn2+ 
4.2.1 作製方法 
【使用材料】   
 塩化カルシウム CaCl2(2H2O)   
 塩化スズ SnCl2            
 炭酸アンモニウム（NH4）2CO3        配合割合については後述（ ） 
 
【作製方法】 
上記の各溶質を50 ml の脱イオン水が入ったビーカーに入れ溶かす。最終的に CaCl2
（2H2O）のビーカーに統合するため、これを200 ml ビーカーにしておくと作業がしやすい。溶けた
ら25℃～50℃に温めておいた恒温槽に入れて5分程度置いておく。CaCl2（2H2O）のビーカーを
撹拌しているところに SnCl2を注ぐ。よく撹拌したあと（NH4）2CO3も注ぎ、目的の温度まで昇温し
たのちそのまま2時間置いて完成させる。撹拌は TAMIYA 3速クランクギヤーボックスセットに撹
拌板をつけたオリジナルのものを中速に設定して使用した。完成した試料はろ紙でろ過し一日ほど
乾燥させる。以上の様子を Fig. 4-2-1に図で示す。 
 注意点として、すべての溶液を混ぜたビーカーは作製後、CaCO3を溶かすために希塩酸で洗浄
すると良い。一緒に撹拌子も濯いでおく。モーターの棒部分はモーター自体がぬれないよう気をつ
けながら洗剤で洗って良い。また、Ce による汚染があったため、共用ではなく専用のビーカーを用
いて実験を行った（後述：6.7）。 
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（Fig. 4-2-1） 試料作製方法 
 
上記のような晶析方法は共沈法と呼ばれる。金属イオンを2種以上含む溶液から、複数種類の
難溶性塩を同時に沈殿させることができる。本研究の場合、金属イオンを含む CaCl2(2H2O)溶液
＋SnCl2溶液に、アルカリである（NH4）2CO3溶液を添加することで、溶液中のイオン濃度積が溶
解度積を超え、難溶性塩（CaCO3）が析出し沈殿した。 
 
 
 
4.2.2 測定および評価装置 
・X 線回折(XRD)測定装置 
   使用機器 RINT2100V/PC 
X 線波長          Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧           32 kV 
   管電流           20 mA 
   スキャンスピード      2.0 (deg/min) 
   発散縦制限スリット    10 mm 
   測定範囲          2θ= 5°～ 90° 
 
・走査型電子顕微鏡(SEM)測定 
使用機器         JSM6330F（日本電子） 
測定倍率         ×1000~2500 
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・フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            grating spectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube (Hamamatu 
R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー          325 Hz 
Laser 前のフィルタ      UTVAF-34U 2枚 
CCD 前のフィルタ       SCF-37L 
CCD スリット          1周 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
・励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
＃応用化学棟 
使用機器        日立  F4500 
測定範囲        200 nm – 350 nm 
スリット幅        励起光側 1.0 nm、 蛍光側  2.5 nm 
蛍光波長        490 nm 
フォトマル電圧     700 V 
走査速度        60 nm/min 
使用フィルタ     37L 1枚 
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第 5 章 実験結果（NaCl:Sn2+）                            
5.1 XRD測定 
 
(Fig. 5-1-1) XRD 測定結果 
図5-1は XRD 測定結果である。上段は作製した試料（NaCl:Sn2+）の測定結果であり、下段は塩
化ナトリウム(NaCl)-立方晶(cubic)の ASTM card データである。ピーク位置・強度比を見るとほぼ
一致していることから、本試料は NaCl を主成分（母体結晶）にしており、結晶構造は立方晶、空
間群は Fm3m であることがわかる。半値幅はとても狭く、結晶性は問題ない。 また、XRD 測定後
の試料は全体的に黄色っぽく変色しており、これは X 線を当てたことで Cl が飛ぶなどし、格子欠
陥ができたものと思われる。 
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5.2 SEM 観察結果 
(Fig. 5-1-2) SEM 観察結果 
上段(a) 
下段左(b), 下段右(c) 
Fig. 5-1-2は SEM 観察結果である。 
 （a）は作製した NaCl:Sn2+、（b）は市販の塩化ナトリウム99.5%の SEM 画像である。双方ともに
立方晶であることがわかるが、（a）のほうは市販の（b）よりも表面がなめらかに見える。また、（c）に
エタノールをいれずにそのまま水分を蒸発させ、最後にメタノール洗浄をする方法で作製した
NaCl:Sn2+の SEM 画像を載せる。稀に立方晶も見られるが、ほとんどが画像のように結晶性が悪
いものであった。市販の結晶の色は透明に近い白色である。 
 また、SEM 観測においてもアニールの有無でそれほど違いは見られなかった。 
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5.3 拡散反射測定結果 
 
(Fig. 5-3-1) 拡散反射測定結果 
Fig. 5-3-1に拡散反射測定の結果を示す。 
上の青が NaCl:Sn2+で、下の赤が純粋な NaCl の測定結果である。 
 
ただし、この方法はハロゲン化アルカリで希釈する。すると、1族の K と Na、17族の Br と Cl とな
るため、KBr と NaCl はこの測定法においてほぼ同じ役目を果たす物質であることがわかる。つま
り本来 NaCl も希釈する側の物質であるため、得たいピークは出ないと考えるのが普通である。 
 
【測定条件】 
 何も入れていないときのバックグラウンドを測定するための鏡、KBr のみ、KBr と試料を9:1の割
合（KBｒ2.7 g + 試料0.3 g）で混ぜたものの３種類をそれぞれ測定し、試料からバックグラウンドを
引いたものが上記測定結果になる。 
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5.4 光吸収・反射測定結果 
 
(Fig. 5-4-1) 反射測定結果 
Fig. 5-4-1に光吸収反射測定の結果を示す。 
黒が non dope、赤が1:0.01である。Sn2+をドープしてある本試料は350 nm 付近から大きく吸
収していることがわかる。この結果より、本試料の発光は Sn2+の発光によるものであると考えられ
る。 
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5.5 EPMA 測定結果 
(Fig. 5-5-1) EPMA 測定結果 
上段(a) フッ化リチウム LiF 
下段左(b) フタル酸ルビジウム RAP, 下段右(c) 燐酸2水素アンモニウム ADP 
 
 Fig. 5-5-1 (a)(b)(c)に EPMA 測定の結果を示す。 
 サンプリング間隔は全て0.0855秒である。（a）は LIF 測定の結果で1.2223～3.7230 A、（b）は
RAP 測定の結果で7.3891～24.1668 A、（c）は ADP 測定の結果であり、3.2218 ～ 9.8424 A
である。どの結果でも Sn のピークは観測されているため、作製された試料には確実に Sn がドー
プされていることが確認された。 
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5.6 PL 測定結果 
5.6.1 PL（濃度依存性） 
（Fig. 5-6-1） PL 濃度依存性結果 
 Fig. 5-6-1は PL 濃度依存性を示すグラフである。 
 濃度依存性とは、試料作製時に NaCl と SnCl2のモル比を変えることによってドープされる
Sn2+の量が変わるとするものである。しかし実際どの程度の Sn2+がドープされているかは不明で
あること、また、メタノール洗浄の有無によっても変化する可能性があるため信頼性はあまり高くな
いことに注意するべきである。 
 NaCl:SnCl2=1:0.001 or 0.01 or 0.1 or 1.0 または全く SnCl2を混合しないもの（non-dope）
で作製した。各濃度5点ずつ測定し、平均の結果を示す。励起光は325 nm の He-Cd レーザであ
り、試料の発光と He-Cd レーザの色は近く、青～緑である。 
 (a)はエタノール析出洗浄済、（b）はエタノール析出未洗浄の試料の PL 測定結果である。各点
においてばらつきはあるものの、大体の傾向としては1:0.001と1:0.01が強く、1:0.1と1:1がやや弱
くなった。1:0.1以上は濃度消光を起こしている可能性も考えられる。また、ピークは約420 nm（青）
と550 nm（緑）に見られた。これは既存の文献値とほぼ同じであった。レーザを当てる場所により短
波長側と長波長側の強度比が逆転することがある。 
 
【補足】 Xe ランプでの PL 測定 
 He-Cd レーザでの PL 測定をする前、最初に Xe ランプで PL 測定を行った。 
既存の論文の値を調べたところ、ピーク波長は220～240 nm だったため、He-Cd＋フィルタでは
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試料の発光スペクトルが途中から切れてしまうことを懸念し、白色でブロードな Xe ランプから220 
nm 付近の光を取り出して使用したものである。 
 しかしグラフを見てもわかるように、Xe ランプでの測定よりも He-Cd レーザでの測定のほうがスペ
クトルがきれいであり、また He-Cd レーザでもスペクトルは支障があるほど切れることはないと判断
した。また、その後266 nm の YAG レーザを使用したが、やはり He-Cd のほうがきれいなスペクト
ルがでることや、測定の複雑化を避けるためにもその後は Xe ランプと YAG レーザは使っておら
ず、He-Cd レーザのみ使用して測定した。 
（Fig. 5-6-2） 左：He-Cd レーザ325 nm と Xe ランプ285 nm の比較 
右：Xe ランプによる PL 測定結果 
【測定条件】 
スリット１周 露光時間１秒 
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5.6.2 PL(アニール温度依存性) 
 
 
（Fig. 5-6-3） 上：11月30日のアニール温度特性 
下：12月7日のアニール温度特性 
Fig. 5-6-3はアニール温度依存性を示すグラフである。 
 横型電気炉でアニールする温度を変え PL 測定を行った。アニール温度は100℃、200℃、
300℃、400℃、500℃、600℃、650℃、700℃、750℃の計9点。各温度5点ずつ測定し、平均の
結果を示した。（a）と（b）は測定日が違うものであり、その結果が異なっていることがわかる。どちら
も300℃でアニールしたものが強く発光していることは同じであるが、（a）は次いで400℃と500℃が
高い強度をもつことがわかるが、（b）では100℃と200℃が高い強度をもっている。また、アニールし
ていないものと強度がほとんど変わらなくなっていることから、全体的に強度が弱くなっていることが
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わかるため、作製日から測定日までの時間が経過するほど試料が劣化し、測定されるスペクトルが
変化するのではないかと考えられる。上記結果では、(a)の測定から(b)の測定まで1か月ほど経っ
ている。 
 これらのことから、アニールをおこなうことによって結晶性が改善されるとは言いづらい。 
 
 
5.6.3 PL(温度依存性) 
 
 
（Fig. 5-6-4） 温度依存性結果 
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Fig. 5-6-4は温度依存性を示すグラフである。 
 (a)は1:0.1の濃度比であり、(b)は1:0.01の濃度比である。 
1:0.01の方がシャープなスペクトルであるが、このふたつのグラフの違いは、濃度と、試料作製から
測定までの経過時間である。本試料は時間経過で劣化すると思われる。NaCl、SnCl2ともに潮解
性があることがわかっている。その対策として、試料ビンにシリカゲルを入れ、そこに試料を薬包紙
に包んで密閉している。しかしそれでも時間が経過するごとに強度が弱くなり、スペクトルが崩れる
ことを確認しているので、試料は劣化していると考えられる。 
 ただし、(a)と(b)を見比べると、おおまかな傾向としては一致しており、300 K から220 K までは
長波長側より短波長側が強く、これは低温にするほど弱くなる。180 K でこの強度比は逆転し、以
降20 K まで温度を下げるほど長波長側の強度は高くなっていく。つまり低温にするほど短波長側
の強度は弱くなり、長波長側の強度は強くなるのだと予想できる。 
 
【測定条件】 
スリットは１周、露光時間１秒 
1:0.1は最初強度が強く、ニュートラルフィルタを入れていたが、低温にした時強度が弱くなったた
め外してやり直した。温度を追順させるため、設定温度になってから３分ほど待ち、安定したことを
確認したのち測定した。 
 
 
（Fig. 5-6-5） ノンドープ 温度依存性 
さらに、Fig. に SnCl2を全く混入していない non-dope の NaCl の温度依存性を示す。 
ただし、純粋な薬品そのままの NaCl ではなく、SnCl2を入れていないだけで HCl とエタノールは
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今まで同様に同量加えている。強度としては1:0.01の十分の一ほどであり、non-dope にしては強
度が強く見える。 
 
 
5.6.4 積分強度 
（Fig. 5-6-6） PL 測定平均化、フィッティング詳細 
 Fig. 5-6-6に積分強度測定結果を示す。 
 300 K から20 K まで20 K ずつプロットし、それぞれ normalized したものである。温度を下げる
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につれ、一番発光の強いピークが450 nm から510 nm へレッドシフトしていることがわかる。 
 そのうち150 K を例として抜き出して示す。計4つのピークでフィットを行った。左からピーク１、ピ
ーク２、ピーク３、ピーク４とする。それを300 K～20 K まで同様に行い、ピーク毎に積分強度を出
したものが Fig. 5-6-7である。これを見ると、一番短波長側のピーク１の積分強度は途中で値が飛
んでいることがわかる。この部分は、途中を細かく測定していけば線がつながるのか、切れてしまっ
てゼロまで落ちているのか判断できなかった。この部分については正確なことがわからなかったた
め、今後の課題としたい。他、ピーク２からピーク４に関しては一般的な蛍光体の積分強度の結果と
同様の結果となった。また、Fig. 5-6-7のグラフ下に活性化エネルギーを記した。活性化エネルギ
ーについては以下に示すアレニウスの式により求めることができる。 
I(T) ≈ I0exp(−Uac T⁄ ) + I1 
ここで、Uac は熱活性化エネルギー、I0は Uac に依存する発光強度の増加量、I1は温度に依存し
ない低温での発光強度である。 
 
（Fig. 5-6-7） 積分強度、活性化エネルギー 
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5.6.5 PL（励起強度依存性） 
 
（Fig. 5-6-8） 励起強度依存性 
 Fig. 5-6-8に、励起強度依存性のグラフを示す。 
 これは、PL 測定時に使用する He-Cd レーザの強度を変化させ、スペクトルに変化があるか見る
ものである。今回、0.1 mW、0.25 mW、0.5mW、1.0 mW、1.5 mW、2.0 mW、2.5 mW、3.0 
mW の計8点で測定した。しかし結果として、スペクトルの形状に変化はなかったため、励起強度
による依存性は無かったと考えられる。 
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5.6.6 常温 PLE 
（Fig. 5-6-9） 常温 PLE 測定結果 
Fig. 5-6-9に常温 PLE 測定の結果を示す。 
 まずフォトマルを使用した常温 PL 測定を行い、結果を Sma4で解析し、一番高いピークの X 値
が454 nm であったので、ブレーズ500の分光器を454 nm に固定し、続けて常温 PLE 測定を行
った。その後、使用した光源が Xe であったので、感度補正を行った。 
励起波長を250 nm から330 nm まで変えていっても、スペクトルの形は変化しないため、励起波
長に依存性はない。これは既存の論文と一致する。励起帯は大きく A,B,C に分けられ、内
A1(~300 nm), A2(~286 nm), B(~258 nm), C1(~244 nm), C2(~234 nm), C3(~224 nm) の６
つに分けられた。 
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5.6.7 低温 PLE 
（Fig. 5-6-10） 低温 PLE 測定結果 
Fig. 5-6-10に低温 PLE 測定結果を示す。250 nm から330 nm まで10 nm 間隔で励起波長
依存性をプロットしたものである。励起波長を変化させると大幅に発光スペクトルが変化するため、
本試料には励起波長依存性があるということになり、励起波長を2 nm 間隔で220 nm から360 
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nm まで変えてスペクトルを測定し、それぞれ例として抜き出した300 nm のようにフィッティングし
た。左からピーク１、ピーク２、ピーク３、ピーク４とする。これらをプロットすると右下のような励起波長
依存性を示すグラフになった。 
ピーク１とピーク２、またピーク３とピーク４はスペクトルの形が似ているため、組成に共通する点
があるのではないかと思われる。 
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5.7 発光寿命測定 
 
(Fig. 5-7-1) 発光寿命測定結果 
 
 Fig. 5-7-1に低温（a）、常温（b）での発光寿命測定結果を示す。測定温度は20 K（低温）と300 
K（常温）で、AT 発光帯では440 nm、AX 発光帯では580 nm で測定を行った。～440 nm では
20 K で2.93 μs、300 K で2.59 μs となり、～580 nm では20 K で7.28 μs、300 K で5.57 μs と
なった。この結果より、常温よりも低温、短波長側よりも長波長側のほうが長い寿命を得られることが
分かった。同じアルカリハライド蛍光体である KCl:Sn2+蛍光体でも同様な結果が得られており、ど
ちらもマイクロオーダーの寿命であることから、本試料の発光には Sn が関係しているものと考えら
れる。 
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5.8 経時変化 
 本試料 NaCl:Sn2+は、ピーク3とピーク4を含む高波長側 AX 発光帯で試料作製時から測定ま
での経過時間や、熱処理、測定箇所、作製方法などにより発光スペクトルやピーク波長が不安定
になることを観測した。 
 
(Fig.5-8-1) 経時変化 PL 測定 
 試料作製時からの経時変化を測定したものを Fig. 5-8-1に示す。これは試料作製時から1時間、
1日、8日、16日、32日経った試料の PL 測定結果である。試料作製直後は AX 発光帯が弱いた
めに青色発光をするが、時間の経過につれ AX 発光帯の強度が増大し、約1か月経過すると AT
発光帯と AX 発光帯の発光強度がほぼ等しくなるため、白っぽい青色発光として観測された。 
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Fig. 5-8-2 AT に対する AX の強度変化 
 次に AT 発光帯に対する AX 発光帯の強度変化を示したものを Fig. 5-8-2に示す。AX 発光
帯の強度は、もともと AT 発光帯の半分ほどであった強度は時間の経過につれ増大し、1か月後に
は約140%と、線型的に増加していることが分かる。 
 
 これらの結果から、試料作製後すぐの状態は原子がきれいに整列しているため1時間後の PL ス
ペクトルのようになり、しばらく経つと空孔がずれたり割り込みがあったりと、欠陥のなんらかの原因
により AX 発光帯が増大し、約1か月後のようなスペクトルに変化すると考えた。 
そこで、AX 発光帯の増大する要因として、通常 PL 測定では常時空気（酸素）に触れる状態で
あることを考え、その関係性を考察した。 
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(Fig. 5-8-3) 経時変化 PL 測定用セル試料 
 
Fig. 5-8-3のように、試料が空気に触れないようにすることを目的とし、試料と純水をセルに入れ
て PL 測定を行った。ただし、NaCl は水によく溶けるため、過飽和の状態で実験を行った。PL 測
定結果を Fig. に示す。空気中で行う通常の PL 測定と違い、試料に直接触れる空気の量が極端
に量が少ないからか、経時変化は起こるものの、変化はやや緩やかになったと考えられる。 
 
(Fig. 5-8-4) 空気遮断 PL 測定 
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NaCl が可溶な水で上記のような結果となったことを受け、NaCl が溶けにくいアルコール（今回
はエタノールを使用）で同様の測定を試みた。Fig. 5-8-5にその結果を示す。 
 
(Fig. 5-8-5) アルコール中での経時変化 PL 測定 
 すると、試料作製1時間後と4か月経過した試料の AT 発光帯と AX 発光帯の強度比はほぼ
一致していることが分かった。これはアルコールが試料と空気の間に入り、密閉状態を作るためと
考えられる。間に水を挟んでいた時は、PL 測定をするために試料を多量入れ過飽和にしていた。
つまり試料の一部は水に溶けている状態であり、これは酸素と隣接している状態にあるということで
もある。一方アルコールには試料が溶けにくいためそのような心配はなくなる。 
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アニール前                     アニール後 
 
(Fig. 5-8-6) アニール前後の PL スペクトル変化 
 
経時変化が起こり、AX 発光帯が増大した試料をアニールした。これは加熱処理をすることでス
ペクトルを経時変化前に戻すことが狙いである。PL 測定しアニール前後で比較した図を Fig. に
示す。アニールは300℃で15分、窒素中で行った。 
 Fig. の左は試料作製直後から2日後、6日後、13日後、20日後までの経時変化を PL 測定した
ものである。右は経時変化を起こし AX 発光帯が増大した試料をアニールしその直後から2日後、
6日後、13日後、20日後までの経時変化を PL 測定したものである。分かりやすいよう右上のグラ
フには20日間経時変化をしたスペクトルをかぶせてある。 
 アニール直後、AX 発光帯は試料作製直後と同程度まで強度が落ちているのが分かる。よって
加熱処理をすることでスペクトルは改善されたと言える。しかしその後空気中に放置したところ、再
び経時変化を起こした。変化の速度にやや違いはあるが、最終的には AT 発光帯と AX 発光帯の
強度比が反転し、アニール前の試料の経時変化と同一の結果が得られた。 
 以上より、加熱するということは一度経時変化したものを元に戻す効果は得られるものの、その後
の経時変化を抑制する効果はないことが分かった。試料作製直後は原子が揃った配列であるが、
室温の熱エネルギーや空気中の酸素により空孔がずれたり割り込みがあったりと、欠陥の位置が
わずかにずれ歪むことで AX 発光帯が増大する。アニールすることによりその歪みがいったん元に
戻るが、再び前述のような原因により欠陥の位置がずれていくものと考えられる。 
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5.9 結論 
  既存のアルカリハライド蛍光体論文は少ない。そして蛍光体は高温で焼成し作製されているも
のがほとんどである。そこで本研究では、NaCl と SnCl2の混合溶液から NaCl:Sn2+蛍光体を作
製、加えてエタノールを利用した antisolvent crystallization による貧溶媒添加法を用いて結晶
性を高いまま作製することに成功した。この蛍光体の特性を調べるため XRD、SEM 観察、拡散反
射、EPMA、PL、PLE、発光寿命測定を行った。その結果、蛍光体は AT 発光帯と AX 発光帯を
もっていることが分かり、不安定な AX 発光帯は経時変化を起こすことも分かった。経時変化したも
のはアニールを行うことにより元のスペクトルに戻り、経時変化抑制のためにはアルコールが有用
であることも判明した。 
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第 6 章 実験結果（CaCO3:Sn2+）                            
6.1 CaCO3:Sn2+のパラメータについて 
母体である CaCO3は様々なパラメータによりその形態を変化させる。そのため本研究では各パ
ラメータを変え母体の形態にどのような違いがでるかを試し、検討した。パラメータは「SnCl2濃
度」、「合成温度」、「合成時間」、「昇温温度」の4つとし、各パラメータを簡単に説明する。 
「SnCl2濃度」 ： 本試料は CaCl2と SnCl2と（NH4）2CO3を混合して作製する。このとき賦活剤
である SnCl2の濃度を変化させることで母体の形態を制御するものである。 
「合成温度」 ： 試料作製中の恒温槽の水温を変化させることで母体の形態を制御するもので
ある。作製を始める前に恒温槽は温めておく必要があるため、そのときの設定温度とする。 
「合成時間」 ： 初めに CaCl2入りビーカーをモーターと撹拌子で撹拌する時間を変化させるこ
とで母体の形態を制御するものである。 
「昇温温度」 ： 試料作製時にすべての溶液を混ぜ終えたあと、目的の温度まで昇温をする
が、その温度を変えることによって母体の形態を制御するものである。 
最終的に CaCO3の形態としては、Calcite 型が最も安定であることと、Vaterite 型と
Calcite 型の混合形態では性質を調べることが困難になることから、純 Calcite 型の試料が蛍
光体として適していると考えられる。 
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6.2 XRD 測定結果 
 
(Fig. 6-2-1) XRD 測定結果（合成温度、合成時間依存性） 
 
Fig. 6-2-1は、XRD 測定結果（合成温度、合成時間依存性）である。 
1段目と2段目が Vaterite 型（六方晶 / hexagonal）と Calcite 型（三方晶 / trigonal）の
ASTM card データ、3～6段目が作製した試料（CaCO3:Sn2+）の XRD 測定結果である。 
 （a）と（b）は合成時間が異なり、合成時間が20分と長い方がより Calcite 型に近い。（a）と
（c）は合成温度が異なり、合成温度が25℃と低い方がより Calcite 型に近い。（b）と（c）はどち
らも合成時間が20分と Calcite 型に近い条件であるが、合成温度が異なり、合成温度が25℃
と低い方がより Calcite 型に近い。これらのことから、合成温度25℃、合成時間20分という条
件が最も Calcite 型に近くなることが分かった。また後述の SEM 観察結果で昇温温度は
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SnCl2 0.023 g
（d）【50℃, 20 min】
【90℃, 2 h】
SnCl2 0.023 g
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90℃が最適であることが分かったため、合成温度25℃、合成時間20分、昇温温度90℃、昇温
後時間2時間に固定し、SnCl2濃度を変化させ XRD 測定を行った。 
 
 
(Fig. 6-2-2) XRD 測定結果（濃度依存性） 
 
Fig. 6-2-2は、XRD 測定結果（SnCl2濃度依存性）である。 
1段目と2段目が Vaterite 型（六方晶 / hexagonal）と Calcite 型（三方晶 / trigonal）の
ASTM card データ、3～5段目が作製した試料（CaCO3:Sn2+）の XRD 測定結果である。上
から（a）0.0004 mol, （b）0.004 mol, （c）0.04 mol と、母体（CaCO3）に対する賦活剤（Sn）
の濃度が異なる。ピーク位置と強度比から、Calcite 型にほぼ一致していることが分かる。半値
幅は狭く、結晶性は良い。 
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6.3 SEM 観察結果 
 
 
 
(Fig. 6-3-1) SEM 観察結果 
 
Fig. 6-3-1は SEM 観察結果である。 
【作製条件】 
（a）SnCl2 0.023 g、合成時間10分、合成温度25℃、昇温温度80℃、昇温後時間2時間 
（b）SnCl2 0.023 g、合成時間10分、合成温度25℃、昇温温度90℃、昇温後時間2時間 
上記2つの SEM 画像は、昇温温度が10℃異なる。SEM 画像を見ると、（a）は全体的に球形で
あり、Vaterite の特徴を持っているが、（b）は球が崩れ若干四角ばった形になっており、Calcite
の特徴にも近いことが分かる。XRD 測定でもその様子は観測できたため、Calcite 型に近づける
ためには昇温温度が80℃より90℃と高い方が適切であることが分かった。 
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6.4 EPMA 測定結果 
 
（Fig. 6-4-1） EPMA 測定結果 
 
Fig. 6-4-1に EPMA 測定結果を示す。これは作製した試料に Sn2+が含まれているか確か
めるために行ったものである。 
 サンプリング間隔は0.0855 sec である。上記は LIF 測定の結果で1.2247 - 3.7209 A で
ある。Sn のピークが観測されたため、作製された試料には Sn がドープされていることが確認
できた。 
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6.5 PL 測定結果 
6.5.1 PL（濃度依存性） 
 
(Fig. 6-5-1) PL 測定結果 濃度依存性 
 
Fig. 6-5-1は PL 濃度依存性を示すグラフである。 
濃度依存性とは、試料作製時に SnCl2の混合量を変えることによってドープされる Sn2+の量が
変わるとするものであるが、実際に想定量の Sn2+が賦活されているかは不明であることに注意する
べきである。母体（CaCo3）に対する賦活剤（Sn）が0.0004 mol, 0.004 mol, 0.04 mol, non-dope 
となるよう作製し、比較した。励起光は325 nm の He-Cd レーザである。 
作製された試料の発光波長は500 nm 付近で緑色に発光した。最も発光強度の大きい0.004 
mol は、non-dope に比べ約8倍の強度であった。0.04 mol と0.0004 mol は同程度の発光強度
であるため、0.0004 mol では賦活量が少なく、0.04 mol では濃度消光を起こしているものと考え
られる。 
なお、0.004 mol に見られる400 nm 付近のピークは Ce による汚染と考えられる。 
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6.5.2 PL（合成温度依存性）(合成時間依存性) 
 
(Fig. 6-5-2) PL 測定結果 合成温度依存性、合成時間依存性 
 
Fig. 6-5-2は PL 合成温度依存性と合成時間依存性を示すグラフである。 
合成温度依存性とは、すべての溶液を混ぜる際の恒温槽の水温を変化させたものである。合成
時間依存性とは、すべての溶液を混ぜモーターを使用し撹拌する時間を変化させたものである。
いずれも各パラメータを変化させることで母体の形態に違いが出ることを期待したものである。励起
光は325 nm の He-Cd レーザを使用した。 
XRD 測定結果の Fig. と同一試料であり、Calcite 型にするためには25℃、10分という条件が
最適だが、一方発光強度が最大になる条件としては50℃、20分という Vaterite 型に近い
Calcite・Vaterite 混合型であるという結果になった。しかし前に述べたとおり、混合型は解析が複
雑になり、形態としても不安定であるため採用しなかった。完全に再現性があり作製後に安定して
いるならばもっとも発光強度の大きい50℃、20分の混合型が最適であると考えられる。 
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6.6 PLE 測定結果 
 
(Fig. 6-6-1) PLE 測定結果 
 
Fig. 6-6-1に常温 PLE 測定の結果を示す。 
測定には応用化学棟の F4500を使用、T=300 K の常温で測定した。（a）は左に PLE、右に
PL スペクトルを Wavelength (nm)表示で示し、（b）は PLE スペクトルのみを Photon energy 
(eV)表示で示した。このスペクトルより、発光を得るためには～3.8 eV 以上で励起する必要がある
ことが分かる。 
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6.7 Ce 汚染 
 当初 PL 測定中、度々400 nm 付近に弱いピークが出ることがあった。母体や賦活剤を考え
てもこの位置にピークが出ることは考えにくく、汚染だと考えた。本研究と並行して研究室内で
行われていた研究から、Ce3+であると推測された。そのためビーカー、薬さじ、混ぜ棒などの
試料作製にかかわる器具を本研究専用の新品に替え、測りも使用する前にアルコールで拭く
などの処置を行った。その後は大方問題なくなったものの、たまにピークが出ることがあった
が、同じ部屋・同じドラフト内で作業をしていることもあり、完全な除去は難しいと考えられる。 
Fig. に Ce3+のピークが出ていると思われる PL スペクトルを載せる。 
 
（Fig. 6-7-1） Ce3+汚染の様子 
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6.8 結論 
 本研究では、CaCO3に Sn2+を賦活させた蛍光体を、共沈法を用いて作製することに成功した。
この蛍光体の特性を調べるため XRD、SEM 観察、EPMA、PL、PLE 測定を行った。その結果、
安定性のある純 Calcite 型を作る条件を定めることができ、PL 測定では緑色発光を確認すること
ができた。しかしながら、Calcite + Vaterite 型の混合蛍光体に比べ純 Calcite 型は発光強度が
弱く、更なる条件出しや改良が必要とされる。 
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2, 半導体量子ドットの発光特性 
第 8 章 測定原理                                                       
8.1 発光寿命測定 
  8.1.1 原理 
 レーザの照射により物質が励起され、その後励起光が絶たれると発光は減衰する。本研究では
パルスレーザーを用いて励起させ、その減衰曲線を測定した。蛍光体の発光寿命は、励起状態の
電子構造、スピン状態を明らかにすることに役立つ。 
局所的発光中心による蛍光の減衰特性は、一般に次の関数で表すことができる。時間 t の関数
として、発光強度 F は、 
F(t) = F0exp(-t/τ)         F0：励起光停止直前の発光強度、 τ：減衰定数 
発光寿命には主に複数ゲートによる時間分解フォトンカウンティングと時間相関フォトンカウンテ
ィング（TCSPC）とがあり、本研究では時間相関フォトカウンティングを利用したので以下参照。 
時間相関フォトンカウンティング 
 ピコ～ナノ秒程度の蛍光寿命測定に、高速光電子増倍管と組み合わせることで用いられる。パ
ルス光源による励起光の繰り返しに対し、計数率を十分小さくし単一光電子状態で個々の信号パ
ルスのトリガ信号に対する時間差を測定するものである。 
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第 9 章 試料についての情報                                             
9.1 フッ化水素酸（HF） 
フッ化水素の水溶液であり、毒劇物である。通常は47%程度の水溶液として市販されている。
水溶液中では他の酸と同じく解離するが、希薄水溶液中で弱酸となる部分が他のハロゲン化水
素酸と異なる。ガラスの化学加工、半導体のシリコンエッチング、等に使用される。 
 
9.2 SPM 洗浄液（硫酸/H2SO4, 過酸化水素水/H2O2） 
 沸点…硫酸 290℃、 過酸化水素水 150℃  
硫酸と過酸化水素水の混合液は SPM 洗浄液と呼ばれ、酸化作用で有機物を除去する洗浄方法
である。洗浄液は100℃以上の高温となる。過酸化水素水の沸点は150℃であり、100℃以上になる
と熱分解により水と酸素の生成が進む。過酸化水素水は高温で熱分解、蒸発しやすいことが特徴
である。SPM 洗浄液は、時間の経過とともに熱分解により水が増加することで、硫酸濃度が低下す
ることで酸化力による洗浄力の低下（レジスト剥離性）が弱くなる。 
 本研究では、H2SO4：H2O2 = 4:1の割合で混合した SPM 洗浄液を用いて実験を行った。 
 
9.3 硝酸銀（AgNO3） 
 銀を硝酸に溶かすことで得られる銀の硝酸塩。結晶構造は斜方晶系。毒物及び劇物取締法によ
り劇物していされている。沸点444℃。強電解質で水によく溶け、水溶液はほぼ中性。 
 
9.4 硝酸（H2NO3） 
 窒素のオキソ酸。一価の強酸であり、金属と反応し硝酸塩を形成する。危険物第6類に指定され
ており、10%以上の硝酸を含有する場合は医薬用外劇物にも指定される。沸点82.6℃、68%溶液
は121℃。本実験では、基板上に付着した銀を溶かすために使用した。 
 
9.5 金（Au） 
 貴金属の一種。展性と延性に優れ、非常に薄く延ばすことが出来る。他の金属と溶けやすく、合
金を作ることが容易である。熱伝導性、電気伝導性ともに優れており空気では浸食されず、化学的
な腐食に強い。 
融点1064℃、沸点2856℃。本実験では、基板上に蒸着するために使用した。 
 
9.6 セレン化カドミウム（CdSe） 
Lumidot TM640 CdSe/ZnS 0.57% 
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Color ： Deep Red 
Emission Peak ： 640 nm 
Particle Size ： 6.3 nm 
 
CdSeを 200 μl、トルエン 2 mlをサンプル管内で混合し、この 10倍希釈液を原液とす
る。よく混合するため、サンプル管は超音波洗浄機にかけた。それをさらに 100倍、500倍、
1000倍に希釈しそれぞれ超音波洗浄機にかけた。Si基板に滴下、完全に乾燥させる。 
原液を滴下した Si 基板に He-Cd レーザを当て続け劣化を確認したところ、劣化はあっ
たものの、実験に支障が出るものではなかった。 
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第 10 章 作製方法                                                      
SiNW 試料作製方法 
 
【SiNW作製方法】 
H2O 40ml 
HF 10ml 
AgNO3 0.255g 
H2SO4 40ml 
H2O2 10ml 
 
H2O40mlに HF10mlを混合した溶液（=10%の HF液 50ml）に AgNO3を投入、撹拌し、 
30℃に設定した恒温槽で温めておく。1 ㎝角に切った Si 基板をトリクロロエチレン、アセ
トン、メタノールの順に各 10分ほど超音波洗浄し、純水ですすぎ乾燥する。Si基板表面の
酸化膜を除去するため適量の HFに 2分ほどつけておく。純水ですすぎ、SPM洗浄液に入
れ 2 分半つけておき再度純水ですすぎ乾燥する。30 分ほど温めておいた恒温槽内のビーカ
ーに Si 基板をいれ 30 分放置する。Si 基板を取り出し、適量の硝酸に浸し銀の膜を除去す
る。純水ですすぎ、乾燥し完成。 
SPM洗浄は 0, 2, 5分間の 3通り実施したところ、2分間のものが最も綺麗に SiNWが作
製できた。また AgNO3の濃度は 0.255g(0.03mol), 0.213g(0.025mol), 0.17g(0.02mol)の三
通りで作製している。 
 
【Au蒸着について】 
真空蒸着装置を使用し、Auを 500Åm蒸着した。真空引き後、電流値を上げる時、5.5A
で始め、飛び始めたら 0.2A/sを目安に 6.9A程度にする。0.2A/sが最も綺麗に蒸着された。
膜厚計の設定は Gold(Au) 19.3 0.381とした。 
 
【Eu塗布について】 
Si基板に Euを塗布することを試みたが、不採用となった。以下に詳細を記載する。 
硝酸：Eu 1ml：0.03g を混合し、1分程度で溶解する。ドラフト内でプレパラートに Si
基板を乗せ、ピペットで滴下した。しかし完全に乾燥させるには時間がかなりかかること、
濃縮された硝酸は危険であることもあり、代わりに HClを使用することになった。 
HCl：Eu 3ml：0.03g 
こちらも乾燥し辛く、またホットプレートで一度乾燥しても再び戻ってしまい、潮解現象の
ようになった。PL測定したところ、集合体が光っているように見えるため、目的に沿わな
いと結論付け、量子ドットへ変更した。 
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【量子ドット塗布について】 
発光剤は Lumidot TM640 CdSe/ZnS 0.57% 
Color ： Deep Red 
Emission Peak ： 640nm 
Particle Size ： 6.3nm 
 
CdSe を２００μl、トルエン２ml をサンプル管内で混合し、この１０倍希釈液を原液とす
る。よく混合するため、サンプル管は超音波洗浄機にかけた。それをさらに１００倍、５０
０倍、１０００倍に希釈しそれぞれ超音波洗浄機にかけた。Si 基板に滴下、完全に乾燥さ
せる。HeCd レーザを原液滴下した Si 基板に当て続け劣化を確認したところ、劣化はあっ
たものの、実験に支障が出るものではなかった。 
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